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Description 

La pr&sente invention a pour objet un procedd 
de reticulation notamment dans !e domaine des 
resines (rn&ha) acryliques. 

Le procddd selon Tinvention trouve son applica- 
tion pour ta preparation de pidces mouiees, d'im- 
prdgnation, d'enduction, d'impresslon, d'adh6- 
sif s, de Hants, d'apprdts, de peintures et de vernis. 

Dans ces dernidres applications, depuis que les 
matures plastiques sont assocides aux pieces 
mdtalliques, notamment dans le cas des carros- 
series pour Tautomobile, il est extremement sou- 
haitable de disposer de compositions de revdte- 
ment rdticulables d basses temperatures et essen- 
tiellement d des temperatures inferieures aux 
temperatures d'alteration de ces matures plasti- 
ques. 

Jusqu'd present, dans le domaine des peintures 
et revdtements thermodurcissables, on a utilise 
toutes sortes de polymdres et polycondensats 
sous forme de solutions, de dispersions ou de 
poudres. A titre d'exemple, on peut citer les 
resines alkydes les polyesters, les resines, acryli- 
ques, les resines epoxydes obtenues, par exem- 
ple, par condensation de derives du Bis-phenol ou 
de polyoxyalkyldneglycol avec I'epichlorhydrine, 
les polyur6thannes prepares d partir de polyols et 
d'isocyanates, les polyamides, etc. . . 

Parmi celles-ci, les resines epoxydes et plus 
specialement les 6poxy des aromatiques sont 
connues pour dtre tres sensibles d Taction de la 
lumtere et des intemperies. Les resines mettant 
en oeuvre des isocyanates, admis comme trds 
toxiques, posent, quant d elles, des problemes d 
('utilisation. 

Parmi les autres, on a porte un intdrdt particu- 
lier aux resines acryliques presentees sous forme 
de dispersion, mais plus g6n6ralement en solu- 
tion dans des solvants organiques. Appliqudes d 
hautes temperatures (g6neralement entre 130°C 
et 200°C durant 30 minutes environ) elles permet- 
tent d'obtenir des revdtements dotes, non seule- 
ment de bonnes caracteristiques mecaniques, 
mais egalement de bonnes propridtes, de durabi- 
lity de resistance aux intemperies, & Teau, aux 
solvants et aux agents chimiques en general. 

Malheureusement, les revdtements ainsi obte- 
nus, reticules & basses temperatures, par exemple 
d 90°C durant 30 minutes, sont relativement sensi- 
bles d Taction prolongee de Teau et ne convien- 
nent pas pour les applications precitees. 

Pour pallier cet inconvenient des copolymdres 
acryliques prepares d partir d'acrylate ou mdtha- 
crylate de glycidyle ont 6t6 revendiqu6s. Ces 
copolymdres sontr6ticuies, par melange, avec des 
"agents de reticulation", tels que: les diacides ou 
polyacides carboxyliques mentionn6s dans les 
brevets US 2 857 354 ou Fr 2 149 409, les 
anhydrides de diacides cit6s dans le brevet BE 819 
623, les r6sines phenolformol, polyamide ou urde 
formo! signages dans le brevet US 3 058 947, ou 
les resines comportant des groupes amines, 
amides, acides ou thiols mentionnees dans le 
brevet EP O 129 394. G6n6ralement, ces reticula- 



tions sont favorisees par la presence, dans ce 
melange, de catalyseurs connus tels que les sels 
de tetraalcoylammonium, les d6riv6s d'imidazole, 
les amines tertialres, ou les sels d'acides carboxy- 
5 liques. Ces compositions appliqudes en couches 
minces sur des substrats m6talliques, conduisent 
aprds traitement thermique d basse temperature, 
d des revetements dont la tenue d Teau est en 
effet relativement bonne. Malheureusement, la 
10 reticulation etant incomplete dans ces conditions, 
la tenue aux solvants est insuffisante. En outre, et 
surtout, les compositions rdalisdes d Taide des 
melanges precedents evoluent dans le temps et 
finissent par prendre, assez rapidement, en 
is masse dans le pot. 

Pour ameiiorer la reactivite de ces systdmes, il a 
ete realise des copolymdres d'acrylate ou m6tha- 
crylate de glycidyle dans lesquels ces monomeres 
sont copolymeris6s avec des monomdres fonc- 
20 tionnels porteurs de fonctions hydroxy, carboxy, 
anhydride, amine ou amide pour les rendre 
"auto-reticulables", c'est-d-dire reticulables en 
Tabsence d'agents de reticulation. 
Dans ce cas, la reticulation pouvant alors s'ef- 
25 fectuer en Tabsence des "agents de reticulation" 
indiques ci-dessus, il est possible de preparer des 
compositions de revdtement simplifies, par 
melange de ces copolymers avec les catalyseurs 
connus, done sans agents de reticulation. Ces 
30 compositions conduisent d des revdtements 
dotes de bonnes tenues £ Teau et aux solvants qui 
presentent en outre de bonnes caracteristiques 
generates. Malheureusement, la stability de la 
composition est limitee d quelques heures, apr£s 
35 quoi elle se prend en masse dans le pot 

Or, il a ete trouve un procedd permettant de 
realiser cette auto-reticulation sans probldme de 
prise en masse dans le pot et de preparer des 
revetements de tres bonne qualite. 
AO Plus prdcisement Tinvention a pour objet un 
precede de reticulation de copolymdres auto- 
reticulables, d base de monom&res (mdth) acryli- 
ques essentiellement, caractdrise en ce que sur 
ou avant d6p6t d'une couche contenant au moins 
45 un catalyseur de reticulation, on applique une 
seconde couche contenant au moins un copoly- 
mdre auto-r6ticulable, en suspension ou en solu- 
tion dans un milieu aqueux ou dans un solvent 
organique, et en ce qu'on soumet ces deux 
so couches d un traitement thermique de mani&re d 
provoquer la reticulation de la couche contenant 
le ou les copolymdres. La temperature de ce 
traitement thermique est de preference comprise 
entre 30 et 1 10°C, et de preference encore entre 60 
55 et 90°C. 

Dans le precede selon Tinvention, il a ete 
surprenant de constater que, malgrd les basses 
temperatures mises en oeuvre et Thdtdrogdneitd 
du systdme, la reaction de catalyse s'initie d 
60 Tinterface et provoque la reticulation de la totalite 
de la couche du copolymdre. Les revdtements 
ainsi obtenus ont une exceilente tenue d Teau et 
aux solvants et presentent, en outre, de bonnes 
caracteristiques generates. 
€5 II a ete trouve egalement que le procddd selon 
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invention conduit b d'aussi bon risultats que la 
couche contenant le catalyseur soit situ6e dessus 
ou dessous la couche contenant le copolymers 
auto-reticulable. 

Le proc6d6 selon invention est applicable b un 
systems comprenant plusleurs couches (A) conte- 
nant un ou plusieurs copolymers auto-reticula- 
bles, les copolymers dans chacune de ces 
couches (A) 6tant identiques ou differents. II sufflt 
pour cela d'interposer entre chacune de ces 
couches (A) une intercouche contenant au moins 
un catalyseur de reticulation et de soumettre 
ensuite le systdme ainsi obtenu b un traitement 
thermique, b une temperature comprise entre 30 
et 110°C, pr6f6rentiellement entre 60 et 90°C, de 
maniere b r§aliser la reticulation des copolymers 
auto-reticulables. 

De preference, avant d'appliquer une nouvelle 
couche, qui est selon le cas une couche contenant 
le catalyseur de reticulation ou le copolymer 
auto-reticulable, on effectue le s6chage de la 
couche precedemment depos6e. 

Les couches contenant le copolymers auto- 
reticulable sont presentees sous forme de solu- 
tion ou de dispersion dudit copolymer en milieu 
solvant ou aqueux. 

De preference, les copolymers auto-reticula- 
bles utilisables dans le proc6d6 selon invention 
sont obtenus b partir de: 

5 & 40% en poids d'un ou plusieurs monomeres 
possedant une liaison ethyienique et au moins un 
groupe glycidyle. 

1 b 20% en poids d'un ou plusieurs monomeres 
possedant une liaison ethyienique et un ou plu- 
sieurs groupes fonctionnels tels que les groupes 
hydroxys, carboxyles, amines, amines mono et 
disubstituees, amides, amides mono et disubsti- 
tu6es, sulfoniques, aldehydes, anhydrides, 

94 b 40% en poids d'un ou plusieurs comono- 
m£res possedant au moins une double liaison 
ethyienique. 

Ces copolymers ont une masse moieculaire 
moyenne en poids mesur6e par chromatographie 
par permeation de gel comprise entre 1 000 et 80 
000, pr6ferentiellement entre 10 000 et 50 000. 

Ces copolymers ont une temperature de trans- 
imion comprise entre 0°C et 80°C, pr6f6rentielle- 
ment entre 20°C et BOX. 

La teneur en matieres s6ches de ces solutions 
ou dispersions est comprise entre 30% et 80% en 
poids, pr6f6rentiellement entre 50 et 60% et la 
viscosit6 est comprise entre 5 et 5 000 poises, 
pref6rentiellement entre 10 et 500 poises expri- 
mee £ 60% en poids de matieres seches. 

Les copolymers ci-dessus sont obtenus selon 
des proc£d6s connus, en solution, en emulsion, 
en suspension ou en masse. La reaction de 
copolym6risation peut Gtre initi6e par des cataly- 
seurs anioniques, cationiques ou par des cataly- 
seurs ou rayonnements capables de produire des 
radicaux librs. La copolymerisation peut etre 
conduite de fagon continue, discontinue, incre- 
mentale, ou programmee, b des temperatures 
variees, comprises par exemple entre 40°C et 
160°C selon les monomers et les catalyseurs mis 



en oeuvre. Pr6f6rentiellement # dans la prtsente 
Invention, on a op6r6 en milieu solvant et par voie 
radicalaire. 

Dans ces conditions, pour initier la reaction de 
5 copolymerisation, on utilise des composes 
peroxyg6n6s tels que le peroxyde de benzoyle, le 
peroxyde lauroyle, le peroxydicarbonate de bis (4 
terbutylcyclohexyle), le perdecanoate de tertiobu- 
tyle, le perbenzoate de tertiobutyle, le perpivalate 
io de tertiobutyle, le peroxyde m6thyl6thylc6tone, 
Thydroperoxyde de tertiobutyle, le peroxyde de 
tertiobutyle, I'acide peracetique ou des oxydes 
d'amine. On utilise aussi comme initiateurs des 
composes azo tels que l'azo-22' bis isobutyroni- 
is trile, I'acide azo-44' bis (cyano-4 pentanoTque), 
l'azo-22' bis (24-dim6thyl valeronitrile) ou des 
systemes Redox tels que les couples peroxyde de 
lauroyle — acetyl acetone ou 2-3 butane dione, 
perpivalate de tertiobutyle — octoate de cobalt, 
20 peroxyde de benzoyle — dimethylparatoluidine. 
Les quantit6s de catalyseur & mettre en oeuvre 
varient dans de larges limites, par exemple entre 
0,5 et 8% par rapport au poids de monomers & 
copolym6riser, de preference entre 2 et 5%. 
25 Pour regter la masse moieculaire des copoly- 
mers selon I'invention et la viscosite de leur 
solution, on peut utiliser lors de leur preparation 
des agents de transfert connus de I'homme de 
I'art, tels que les alkylmercaptans comme le tertio 
30 dodecylmercaptan, le N-dodecylmercaptan, 
I'acide thioglycolique, ou tels que le tetrachlorure 
de carbone, le tetrabromure de carbone, le triph6- 
nyimethane. Les quantites b mettre en oeuvre 
sont fonction des valeurs de masse moieculaire e 
35 obtenir et peuvent aller jusqu'e 5% par rapport au 
poids de monomers, et verier de preference 
entre 0,1 et 1%. 

Le taux de matieres seches des dispersions ou 
solutions de copolymers qui constituent les 
40 couches utilisables dans la pr6sente invention 
peut varier dans de tres larges limites, par exem- 
ple de 30 b 80%, preference! lement entre 50 et 
60%, mais il est avantageux d'avoir b sa disposi- 
tion des produits dont le taux de matieres seches 
45 est tres eiev6. 

Comme monom6res monoethyieniques posse- 
dant au moins un groupe glycidyle, on peut citer 
par exemple I'acrylate de glycidyle, le m6thacry- 
late de glycidyle, le crotonate de glycidyle, le 
so maieate de diglycidyle, le fumarate de diglycidyle, 
t'itaconate de diglycidyle, I' ether allyle glycidyle, 
le diglycidyle monoacryloyl isocyanurate, le 
diglycidyle monoallyl isocyanurate. 
Par monomers monoethyieniques possedant 
65 un ou plusieurs groupes fonctionnels, on entend 
certains monomers possedant au moins un 
groupe capable de r6agir eventuellement avec un 
autre monomer, un autre compose, ou avec le 
substrt lui-meme pour etablir une reticulation. 
60 Ces groupes r6actifs sont bien connus et peuvent 
6tr par exemple les groupes OH, NH* NH-alkyl* 
N-dialkyl* CONH 2 , CONH-alkyl, CON-dialkyl, 
COOH, CO-O-OC (anhydride), S0 3 H, CH0. Comme 
exemple de tels monomers, on peut citer les 
65 acrylates et m6thacrylates hydroxyalkyliques 
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comme le mono acrylate d'ethylfcne glycol, le 
monom&hacrylate do propylene glycol et le 
mono acrylate de butane diol; I'allyloxy&hanol, 
Palcool allylique, le N-(hydroxym6thyl) acryla- 
mide, I'allylamine, I'acrylate et methacrylate de 
dim6thylamino6thyle, I'acrylate de diethylamino- 
ethyle, I'acrylate de dim6thylaminopentyle, le 
vinyl pyridine, le vinylimidazole, le vinyl-1 m6thyl- 
2 imidazole, le vinylcarbazole, le vinylcaprolac- 
tame, la vinyl pyrolidone, I'acrylamide et m6tha- 
crylamide, la N-tfsobutoxymethylacrylamide), la 
N-isopropylacrylamide, le m6thylacrylamidogly- 
colate methylether, I'acide acrylique, I'acide 
m6thacrylique, I'acide sSnScioTque, l'acide-4 pen- 
tenoique (3), I'acide itaconique, I'acide crotoni- 
que, I'acide allylglycolique, l'acide-10 undecenoi- 
'que, I'anhydride maieique, I'anhydride citraconi- 
que, I'acide vinylsulfonique, I'acide styrtne para 
sulfonique, I'acroieine. 

Comme monomeres utilisables comme como- 
nomdres avec les precedents et possddant une ou 
plusieurs liaisons ethyieniques, on peut essentiel- 
lement utiliser des esters acryliques ou mdthacry- 
liques tels que acrylate ou methacrylates de 
m6thyle, d'ethyle, de butyle, d'isobutyle, de ter- 
tiobutyle d'hexyle, d'ethyle-2 hexyle, de lauryle, 
de st6aryle, de cyclohexyle, de benzyle, de ph6- 
nyle, de norbornyle, de m6thoxy6thyle, d'ethyldi- 
glycol, de tertbutylcyclohexanol, de B-ph6nyl- 
ethyle, de t6trahydrofurfuryle, de dihydro dicyclo 
pentadienyle, de dibromopropyle, de N-methyl-N 
(perfluorooctyl)-2 ethyl sulfonyl amino-2 6thyle, 
de trifluoro6thyle, de perfluorohexyl)-2 ethyle, 
ainsi que I'acrylonitrile, le methacrylonitrile, le 
chlorure de 2-trimethyle ammonium ethyle acry- 
late. On peut (§ga!ement utiliser d'autres mono- 
meres tels que les derives vinyliques: I'ac6tate de 
vinyle, le propionate de vinyle, I'isobutyrate de 
vinyle, le s£n£cioate de vinyle, le laurate de 
vinyle, I'octanoate de vinyle, l'ethyl-2 hexanoate 
de vinyle, l'6ther vinylmdthylique, rether vinyl- 
ethylique, rether vinylisobutylique, rether viny- 
loctadecylique, le chlorure de vinyle, le chlorure 
de vinyliddne, les esters vinyliques des acides 
connus sur le march6 sous le nom des acides 
versatiques. On peut egalement utiliser des 
hydrocarbures halog6n£s ou non tels que I'ethy- 
Ifcne, le propylene, l'isobutyl6ne, le styrdne, 1'a- 
m6thylstyr6ne, le vinyttoludne, 1'a-cyanome- 
thylstyr&ne. On peut enfin utiliser en faible quan- 
tity des monom&res contenant plusieurs tone- 
tions ethyieniques tels que le methacrylate d'al- 
lyle, le dim6thacrylate d'ethyieneglycol, le dim6- 
thacrylate de butanediol-1 A le trim6thacrylate de 
trimethylolpropane, le diacrylate d'hexanediol, le 
t6tra-acrylate de pentagrythrite, le butadiene, le 
chlorobutadfene, le divinylbenz6ne, I'isocyanu- 
rate de triallyie. 

Comme mentionn6 plus haut, on effectue la 
copolym6risation en solution, en utilisant un ou 
plusieurs solvants dans lesquels le copolym&re 
est soluble. C'est ainsi qu'on peut utiliser des 
solvants tels que le tolu&ne, le xylene, le m6thyl- 
ethylcetone, I'ac6tate d'6thytglycol, I'isopropanol, 
le butanol, letrichlorethane, le m6thylisobutylcar- 



binol, I'acetate de butyle, le m6thylglycoi et I'6thyl 
glycol, le dibutyiether, le m6thylcyclohexane, le 2- 
nitropropane, I'heptane, le white spirit, le 
cumfcne, en melange ou non. 
5 La couche contenant le ou les catalyseurs de 
reticulation peut 6ventuellement contenir un ou 
plusieurs solvants et/ou d'autres copolymeres, 
condensats, r6sines ou Hants, naturels ou synthe- 
tiques ou tout autre materiau susceptible de ne 
10 pas g£ner la migration du catalyseur vers les 
couches adjacentes qui contiennent des copoly- 
meres auto-reticulables. 

Ce sont par example, des copolymeres vinyli- 
ques ou acryliques, des r&ines alkydes, des 
75 lysines polyesters, des polyamides, des derives 
de cellulose comme les acetates ou les aceto- 
butyrates de cellulose, des carboxy ou alkylcellu- 
lose, nitrocellulose, ou des gommes naturelles 
comme la gomme laque et les derives de la 
20 colophane. 

Les solvants utilisables dans la couche conte- 
nant le catalyseur de reticulation sont, par exam- 
ple, les m§mes que ceux utilises dans la couche 
contenant le copolymdre auto-reticulable, ou sont 
25 difterents. 

Les quantity de catalyseurs de reticulation d 
mettre en oeuvre dans le precede selon (Inven- 
tion sont de preference comprises entre 0,1 et 
10% en poids parrapport & la quantite des copoly- 
30 m§res auto-reticulables. 

Les catalyseurs de reticulation convenant au 
procede selon invention, qui favorisent la reticu- 
lation des copolymeres auto-reticulables £ basse 
temperature sont g6n6ralement des sels de 
35 tetraalcoylphosphonium, des derives d'imidazole, 
des amines tertiaires, des derives du bore, ou des 
sels d'acides carboxyliques. A titre d'exemple, on 
peut citert le bromure de tetrabutylphosphonium, 
le bromure de tetraphenylphosphonium, le chlo- 
40 rure de 4-(hydroxymethyl)imidazole, I'imidazole 
ou glyoxaline, le m6thyl-2 imidazole, le methyl-1 
imidazole, le methyle-4 imidazole, le dimethyl-24 
imidazole, l'6thyl-2 methyl-4 imidazole, undecyl-2 
imidazole, le phenyl-2 methyl-4 imidazole, le ben- 
45 zyl-1 m6thyl-2 imidazole, le cyano6thyl-1 ph6nyl-2 
imidazole trimellitate, le diamino-2,4 (ethyi-2' 
m6thyl-4' imidazole (V) 2-6thyl-s-triazine, le cya- 
no6thyl-1 ph6nyl-2 di(cyanoethoxym6thyl)-4,5 
imidazole, le phosphate de 2 (N-(benzyl anilino)- 
so methyl -2 imidazoline, le chlorhydrate de 2 ben- 
zyl-2 imidazoline, la benzimidazole, le mercapto 
benzimidazole, le 2-mercapto thiazoline, la pipe- 
razine, la N-m6thylmorpholine, la NN'-di6thylcy- 
clohexylamine, la NN-dim6thylbenzylamine, la 
ss dicyanidiamide, la triphenyte phosphine, le tri- 
fluorure de bore, les complexes BF3-monomethy- 
lamine ou mono6thylamine, BF3-methyl-2 imida- 
zole, BF3-phenol, le triethyiene diamine, le chlo- 
rure stannique, le chlorure d'aluminium, le chlo- 
€0 rure de tri-ph6nyl etain, le ditaurate de dibutyl 
etain, le nitrate d'uranyle, 1 ac6tylacetonate d'alu- 
minium, le naphtenate de cobalt On peut aussi 
utiliser des produits tels que le vinyl-1 imidazole, 
le vinyl-1 methyl-2 imidazole, leur polym6re ou 
65 leurs copolymeres. II est egatement possible 
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d'utiliser des catalyseurs bloqu§s tels que les 
complexes methyl-2 imidazole— acide pyromelli- 
tique ou acide isocyanurique — des urdes substi- 
tutes telles que d6crites dans le brevet EP 0 108 
712, des cdtimines ou aldimines comme le NN'- 
dicinnamylid&ne, 1,6-hexanediamine ou les pro- 
duits revendiqu6s dans le brevet FR 2 544 723, des 
hydrazides comme cit6es dans le brevet EP 106 
635, des imidazoles comme dans les brevets EP 0 
124 482 ou DE 33 27 827, ou des oxydes d'amines. 
Les couches contenant le ou les copolymdres 
auto-r6ticulables ou le ou les catalyseurs de r6ti- 
culation peuvent contenir en outre divers adju- 
vants tels que des colloides, 6paississants, agents 
tensio-actifs, agents dispersants, agents anti-oxy- 
dants, anti-UV, stabilisants, agents de tension, 
inhibiteurs de corrosion, agents de broyage, sic- 
catifs, agents anti-peaux, agents antistatiques, 
agents anti-crateres, plastifiants, lubrifiants, 
agents anti-mousse, agents hydrofuges, 0I60- 
fuges, cires naturelles ou synthetiques, fongi- 
cides. 

Ces couches peuvent de mfime contenir des 
charges organiques ou min6rales, telles que car- 
bonate de calcium, silice, particules de verre, 
fibres de verre ou de carbone, talc, kaolin, alu- 
mine. 

Enfin, ces couches peuvent contenir, de m§me, 
des pigments ou colorants min6raux ou organi- 
ques, solubles ou disperses. A titre d'exemples 
non limitatifs, on peut citer comme pigments 
minSraux, le dioxyde de titane, le lithopone, le 
sulfate de baryum, le sulfate de calcium, le silicate 
basique de plomb, le chromate de zinc, I'oxyde de 
zinc, les oxydes de fer, le chromate de plomb, le 
bleu Outremer, I'oxyde vert de chrome, le rouge 
de Molybdfcne, le noir de carbone. Toujours £ titre 
d'exemples nbn limitatifs, on peut citer comme 
pigments organiques, des colorants appartenant 
aux classes les plus diverses telles que AzoTque, 
azom6thiniques, anthraquinone, phtalocyanine, 
indigoides. Comme telles, on peut mentionner 
I'indanthrone pigmentaire (Colour Index no. 
69800), le "CI Pigment Yellow 16" (no, 20040), le 
"CI Pigment Green 7" {no. 74260), le "CI Pigment 
Yellow 14" (no. 21095), le pigment disazoTque 
obtenu par copulation du derive t6trazoTque d'une 
mole de diamino-4-4'dichloro-3,3'-diphenyle avec 
2 moles de N-ac6toac6tyl-p-chloraniline, le vert de 
phtalocyanine de cuivre chlor6, les bleus de phta- 
locyanine de cuivre a et p. Dans le mfime but on 
peut utiliser des paillettes de m6taux comme des 
paillettes d'aluminium. 

Comme Indiqu6 ci-dessus, les revfitements 
obtenus par le proc£d6 selon I'invention, sont 
pr6par6s & I'aide d'au moins deux couches alter- 
n6es, Tune contenant au moins un catalyseur de 
reticulation, I'autre contenant au moins un copo- 
lymdre d'auto-r6ticulation, ces couches 6tant 
appliqu6es sur un substrat de fa$on s6par6e, 
Tune aprfes I'autre, dans un ordre indifferent avec, 
si possible, un sSchage entre les deux applica- 
tions. Plusieurs couches peuvent ainsi §tre d6po- 
s6es sur un substrat pour rSaliser des revSte- 
ments de type "sandwiches". Dans ce cas, che- 



que couche contenant le ou les copolymdres 
auto-r6ticulables est sSparie par une intercouche 
contenant le ou les catalyseurs de reticulation. 
Les revStements ainsi r6alis6s peuvent avoir une 
5 6paisseur allant de quelques microns b plusieurs 
millimetres. 

Ces revdtements peuvent §tre appliqu6s sur 
divers substrats comme le m6tal, le bois, le verre, 
les matieres plastiques. En particulier, ils peuvent 

io §tre appliques sur des substrats m6talliques 
comme I'acier ou I'aluminium, avec ou sans 
couche d'apprfit, telle que les couches & base de 
phosphate de zinc ou de resines d6posees par 
eiectrophorese. 

is Dans le proc6d6 selon I'invention, I'application 
des couches contenant le ou les copolymeres 
auto-reticulables et/ou le ou les catalyseurs de 
reticulation peut §tre effectu6e selon les techni- 
ques classiques comme la pulverisation, le pisto- 

20 lage, le couchage, I'immersion, la brosse, le rou- 
leau, le rideau ou I'arrosage. Apr6s application et 
sechage de ces couches conform6ment au pro- 
cede selon I'invention, celles-ci subissent un trai- 
tement thermique de plusieurs minutes, g6n6ra- 

25 lement 10 & 120 minutes, aux temperatures relati- 
vement basses, definies pr6c6demment. 

Les rev§tements pr6par6s conformement au 
procede selon I'invention sont dotes de bonnes 
tenues £ I'eau et aux solvants. lis pr6sentent en 

30 outre de bonne caracteristiques g6n6rales. 

Les exemples qui vont suivrent, donn6s & titre 
illustratif, permettront de mieux comprendre I'in- 
vention. 

Dans ces exemples, le quantit6s de produits 
35 indiqu6s sont en parties en poids et les pourcen- 
tages sonten des % en poids. 

Les exemples 1 a 6 concernent la preparation 
de copolymeres auto-r6ticulables qui seront 
testes conformement au proc6d6 selon I'inven- 
40 tion dans les exemples 7 b 18. 

Exemple 1 

Dans un r6acteur muni d'un dispositif de chauf- 
fage, d'un condenseur h reflux, d'un agitateur, 
45 d'un thermorndtre, d'une arriv6e d'azote et d'une 
ampoule ^introduction de r6actifs, on charge 393 
parties d'acetate d'ethylglycol que Ton chauffe b 
78°C, sous atmosphere d'azote. 
Par ailleurs, on prepare un melange de 123,7 
so parties de m6thacrylate de glycidyle, de 35,4 
parties d'acide m6thacrylique, de 218,1 parties 
d'acrylate de butyle et de 212,1 parties de m6tha- 
crylate de m6thyle dans lequel on dissout, en 
maintenant le melange a une temperature infe- 
55 rieure b 15°C, 17,7 parties de peroxydicarbonate 
de bis-4-terbutylcyclohexyle. 

Le melange des monomeres et du catalyseur 
est introduit par I'interm6diaire de I'ampoule, en 
deux heures, dans le r6acteur maintenu a une 
60 temperature de 78 ± 1°C. 

Aprfes addition des monomeres, un palier sup- 
piementaire de 1 heure b la temperature de 78°C 
est maintenu avant refroldissement final. 
La reslne ainsi obtenue poss£de un extrait sec 
€5 de 59,2% (mesur6 par 6tuvage de 0,5 partie de 
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resine durant une heure b 150°C), ce qui corres- 
pond b un rendement de copolymerisation de 
97,6%, une viscosite b 20°C de 625 poises, une 
masse moieculaire moyenne en poids de 48 000 g 
et une temperature de transition vitreuse (ci-aprds s 
d6nomm6e Tg) de 20°C. 

Exemple 2 

Dans un reacteur muni d'un dispositif de chauf- 
fage, d'un condenseur & reflux, d'un agitateur, 10 
d'un thermomStre, d'une arrivee d'azote et d'une 
ampoule d'introduction de reactifs, on charge 
390,8 parties de methylisobutylcetone que Ton 
chauffe £ 78°C, sous atmosphere d'azote. 

Par ailleurs, on prepare un melange de 129,9 is 
parties de methacrylate de glycidyle, de 49,4 
parties d'acide m&hacrylique, de 34,5 parties de 
methacrylate d'hydroxyethyle, de 177,0 parties 
d'acryiate de butyle et de 183,9 parties de m£tha- 
crylate de methyle dans lequel on dissout, en 20 
maintenant une temperature inferieure £ 15°C, 
20,1 parties de peroxydicarbonate de bis-4-tertio- 
butylhexyle. 

Le melange des monomeres et du catalyseur 
est introduit par I'interm6diaire de I'ampoule en 25 
45 minutes dans le reacteur maintenu b une 
temperature de 78 ± 1°C. Aprds addition des 
monom£res, un palier compl6mentaire de 45 
minutes £ 78 ± 1°C est maintenu. Durant ce palier, 
une addition suppl6mentaire de 2,9 parties de 30 
peroxydicarbonate de bis-4-tertiobutylcyclo- 
hexyle est faite, goutte-£-goutte, en 15 minutes, 
10 minutes apr£s la fin d'introduction des reactifs, 
cela afin de parachever la reaction de copolym6ri- 
sation des monom&res. Le melange r6actionnel 35 
est ensuite refroidi. 

La r6sine ainsi obtenue possdde un extrait sec 
de 58,8% (mesure par un etuvage de 0,5 partie de 
resine durant 1 heure b 150°C), ce qui correspond 
£ un rendement de 98,3%, une viscosite £ 20°C de 40 
305 poises, une masse moieculaire moyenne en 
poids de 64 000 g et une Tg de 28°C. 

Exemple 3 

Dans un reacteur muni d'un dispositif de chauf- 45 
fage, d'un condenseur £ reflux, d'un agitateur, 
d'un thermom£tre, d'une ariiv£e d'azote et d'une 
ampoule d'introduction de reactifs, on charge 
376,2 parties de methylisobutylcetone que Ton 
chauffe b 78°C, sous atmosphere d'azote. Par so 
ailleurs, on prepare un melange de 123,0 parties 
de methacrylate de glycidyle, de 35,1 parties 
d'acide methacrylique, de 216,8 parties d'acryiate 
de butyle et de 210,9 parties de methacrylate de 
m6thy!e dans lequel on dissout, en maintenant ss 
une temperature inferieure £ 15°C, 20,5 parties de 
peroxydicarbonate de bis-4-tertiobutylcyclo- 
hexyle. 

Le melange des monomeres et du catalyseur 
est introduit par I'interm6diaire de I'ampoule, en 60 
45 minutes, dans le reacteur maintenu £ une 
temperature de 78 ± 1°C. Apr£s addition des 
monomeres, un palier compl6mentaire de 45 
minutes & la temperature de 78°C est maintenu. 
Durant ce palier, une addition supplemental^ de 65 



2,9 parties de peroxydicarbonate de bis-4-tertio- 
butylcyclohexyle dissout dans 14,6 parties de 
methylisobutylcetone est faite goutte-£-goutte en 
15 minutes, 10 minutes apr&s la fin d'introduction 
des reactifs, cela afin de parachever la reaction de 
copolymerisation des monom&res. Le melange 
reactionnel est ensuite refroidi. 

La resine ainsi obtenue possede un extrait sec 
de 59,5%, (mesure par etuvage de 0,5 partie de 
resine durant une heure £ 150°C), ce qui corres- 
pond £ un rendement de copolymerisation de 
90,2%, une viscosite £ 20°C de 67 poises, une 
masse moieculaire moyenne en poids de 44 200 g 
et une Tg de 17°C. 

Exemple 4 

Dans un reacteur muni d'un dispositif de chauf- 
fage, d'un condenseur b reflux, d'un agitateur, 
d'un thermom6tre, d'une arrivSe d'azote et de 
deux ampoules d'introduction de reactifs, on 
charge 293 parties de methylisobutylcetone que 
Ton chauffe £ 78°C sous atmosphere d'azote. 

Par ailleurs, on prepare un melange de 42,2 
parties d'acrylamide en solution dans 94,6 parties 
de methyiethylcetone que t'on introduit et main- 
tient chaud dans la premiere ampoule d'introduc- 
tion des reactifs. On prepare et on introduit dans 
la deuxieme ampoule, un melange de 1363 par- 
ties de methacrylate de glycidyle, de 199,6 parties 
d'acryiate de butyle et de 199,6 parties de metha- 
crylate de methyle dans lequel on dissout en 
maintenant la melange £ une temperature infe- 
rieure £ 15°C, 19,9 parties de peroxydicarbonate 
de bis-4-tertiobutylcyclohexyle. 

Les deux melanges sont alors simultan£ment 
introduits par l'intermediaire des deux ampoules, 
en 45 minutes, dans le reacteur maintenu b une 
temperature de 80 ± 2°C. Aprds addition des 
monomeres, un palier compiementaire de 45 
minutes b la temperature de 80°C est maintenu. 
Durant ce palier, une addition supplemental de 
2^ parties de peroxydicarbonate de bis-4-tertio- 
butylcyclohexyle dissous dans 11,4 parties de 
methylisobutylcetone est faite, goutte-£-goutte en 
15 minutes, 10 minutes apr£s la fin d'introduction 
des reactifs, afin de parachever la reaction de 
copolymerisation des monomeres. Le melange 
reactionnel est ensuite refroidi. 

La resine ainsi obtenue poss£de unextrait sec 
de 593% (mesure par etuvage de 0,5 partie de 
resine durant 1 heure b 150°C), ce qui correspond 
e un rendement de copolymerisation de 98,7%, 
une viscosite b 20°C de 210 poises, une masse 
moieculaire moyenne en poids de 16 800 g et une 
Tg de 41°C. 

Exemple 5 

Dans un reacteur muni d'un dispositif de chauf- 
fage, d'un condenseur b reflux, d'un agitateur, 
d'un thermometry, d'une arrivee d'azote et d'une 
ampoule d'introduction de reactifs, on charge 
395,4 parties d'ac6tate d'ethylglycol que I'on 
chauffe b 80°C, sous atmosphere d'azote. 

Par ailleurs, on prepare un melange de 82,6 
parties de methacrylate de glycidyle, de 33,7 
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parties d'acide m6thacrylique, de 261,5 parties 
d'acrylate de butyle et de 203,5 parties de meth- 
acryiate de m£thyle dans lequel on dissout, en 
maintenant le melange k une temperature infe- 
rieure k 15°C, 23,3 parties de peroxydicarbonate 
de bis-4-tertiobutylcyclohexyle. 

Le melange des monomdres et du catalyseur 
est introduit par I'interm6diaire de i'ampoule, en 
deux heures, dans le rtacteur malntenu k une 
temperature de 80 ± 2°C. Apr§s addition des 
monomeres, un palier compiementaire de 1 
heure k la temperature de 80°C est maintenu 
avant refroidissement final. 

La resine ainsi obtenue poss&de un extrait sec 
de 58,9% (mesure par etuvage de 0,5 partie de 
resine durant une heure k 150°C), ce qui corres- 
pond k un rendement de copolym6risation de 
97,2%, une viscosite k 20°C de 78 poises, une 
masse moieculaire moyenne en poids de 34 600 g 
et une Tg de 9°C. 

Exemple 6 

Dans un r6acteur muni d'un dispositif de chauf- 
fage, d'un condenseur k reflux, d'un agftateur, 
d'un thermom£tre, d'une arrivee d'azote et d'une 
ampoule d'introduction de reactifs, on charge 
397,8 parties de xylene que I'on chauffe k 76°C 
sous atmosphere d'azote. 

Par ailieur, on prepare un melange de 78,g 
parties de methacrylate d'hydroxyethyle, de 783 
parties de methacrylate de giycidyie, de 181,3 
parties de methacrylate de m6thyle, de 245,6 
parties d'acrylate de butyle dans lequel on dis- 
sout, en maintenant le melange £ une tempera- 
ture interieure k 15°C, 17,5 parties de peroxydicar- 
bonate de bis-4-tertiobutylcyclohexyle. 

Le melange des monomeres et du catalyseur 
est introduit par I'interm6diaire de I'ampoule, en 
2,5 heures dans le r6acteur maintenu k une 
temperature de 76 ± 2°C. Aprfcs addition des 
monomeres, un palier compiementaire de 1 
heures k la temperature de 76°C est maintenu, 
avant refroidissement final. 

La resine ainsi obtenue presente un extrait sec 
de 58,0% (mesur6 par etuvage de 0,5 partie de 
resine durant une heure k 150°C), ce qui corres- 
pond e un rendement de copo!ym6risation de 
96,3%, une viscosite k 20°C de 87 poises, une 
masse moieculaire moyenne en poids de 64 000 g 
et une Tg de 28°C. 

Exemple 7 

Sur une plaque metallique phosphatee de 
denomination commerciate PARCOBOND 1041 
de PARKER, de 85 x 195 mm, on depose, dans un 
premier temps, par pulverisation, 600 milli- 
grammes d'une solution & 2% dans le methanol 
de methyl-2 imidazole. Par evaporation naturelle 
du methanol £ temperature ambiante, on obtient 
un depdt homogdne de 12 milligrammes de 
produit pur. 

A I'aide du filmographe ERICHSEN de 150 urn, 
dans un deuxi&me temps, on depose une seconde 
couche constitute k partir de la resine decrite 
dans I'exemple 1, rediluee parde I'acetate d'6thy- 



glycol pour obtenir un extrait sec de 40% et une 
viscosite de 10 poises k 20°C. Cette composition 
presente une excellente stability au stockage: la 
viscosite n'est pas supSrieure au double de celle 

5 du depart apr&s 3 mois de stockage k temperature 
ambiante. On depose ainsi 1,5 gramme de r6sine 
precedemment dilute, ce qui correspond k 0,6 
gramme de resine sfeche k 100% d'extrait sec; la 
teneur en methyl-2 imidazole correspond ainsi a 

w 2% de la teneur en copolymfere acrylique de 
I'exemple 1. 

Apr£s 1/4 heure de pr6s6chage k temperature 
ambiante, la plaque est d6pos6e en 6tuve ventiiee 
a 90 ± 1°C durant une p6riode de 30 minutes, puis 

is Iaiss6e au repos 24 heures k temperature 
ambiante. 

Le revdtement ainsi obtenu par reticulation, 
presente les caracteristiques suivantes: 

une epaisseur de 35 u. 
20 une durete au pendule de Persoz selon la 
norma NFT 30016 de 260 secondes. 

une resisante k ia ddtrempe au xylene supe- 
rieure k 5 minutes. Cette resistance est mesur6e 
par le temps au bout duquel le maintien sur le film 
25 d'un coton fortement imbibe de xylene, permet le 
grattage meme superficiel, £ I'aide de I'ongle ou 
d'un b&tonnet de bois, d'une pellicula de film. 

une resistance k la detrempe & I'acetone sup6- 
rieure k 1 minute, mesuree k I'aide d'un mode 
30 operatoire identique. 

on n'observe aucune modification, m§me 
legdre du brillant et de I'aspect du film, aprds 500 
heures d'immersion de l'6prouvette precedem- 
ment realis6e dans un bain d'eau distiliee, main- 
35 tenu k 40 ± 1°C, selon la norma NFT 30054. 

Atitre de comparaison la mdme resine (k savoir 
celle fabriquee dans i'exemple 1) dilute k 40% 
d'extrait sec dans I'acetate d'ethylglycol a 6t6 
appliquee sans depdt pr6alable de catalyseur; les 
AO caracteristiques du revdtement ainsi obtenu dans- 
les mdmes conditions sont insuffisantes. 

une durete Persoz de 230 secondes. 

des resistances k la detrempe au xylene ou k 
I'acetone nulles. 
45 un gonflement du film aprds 100 heures d'im- 
mersion. 

Toujours k titre de comparaison la mdme resine 
[k savoir celle fabriquee dans I'exemple 1), dilute 
k 40% d'extrait sec dans I'acetate d'ethylglycol a 
50 ete appliquee sans depdt prtalable du catalyseur, 
mais par melange de celui-ci avec la resine, en 
quantite equivalente k celle qui aurait dtddeposee 
sur la plaque. Aprds un traitement thermique 
identique, les caracteristiques du revdtement 
65 ainsi obtenu sont identiques k celies de I'essai 
realise conformement k la presente invention: 
une durete Persoz de 270 secondes. 
une resistance k la detrempe au xylene sup6- 
rieure k 6 minutes. 
eo une resistance k la detrempe k I'acetone supd- 
rieure k 1 minute. 

aucune modification du brillant et de I'aspect 
du film apres 500 heures d'immersion. 
Malheureusement, la stability au stockage du 
65 melange prepare dans cet exemple est limitee k 
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48 heures £ une temperature de 20°C au bout 
desquelles on observe un prise en masse. En 
consequence, la commercialisation de ce 
melange sous la forme d'un syst£me "un pot" 
n'est pas envisageable en raison de sa stability 
insuffisante £ temperature ambiante du fait qu'il 
contient le catalsyseur. 

Exemple 8 

On reprend le mode opSratoire de I'exemple 7 
en y apportant les modifications suivantes: on 
augmente la quantite de methyl-2 imidazole 
d6pos6e, de 12 £ 30 milligrammes ce qui corres- 
pond £ une teneur en sec sur sec de 5%, on 
remplace la resine decrite dans I'exemple 1 par 
ceile decrite dans I'exemple 2 et on diminue la 
temperature de cuisson de 90 & 75°C, toutes 
autres choses etant par ailleurs egales. 

Le revetement ainsi obtenu par reticulation 
presente les caracteristiques suivantes: une 
durete Persoz de 235 secondes, une tenue £ la 
detrempe au xylene superieure £ 8 minutes, une 
tenue £ la detrempe £ l'ac6tone superieure £ 30 
secondes, sans modification ni du brillant ni de 
i'aspect du film apr£s 500 heures d'imrnersion 
dans I'eau £ 40°C. 

La comparaison avec une deuxieme composi- 
tion obtenue en incorporant par melange 30 
milligrammes de methyl-2 imidazole au copoly- 
mers decrit dans I'exemple 2, donne apr6s un 
traitement thermique identique, des caracteristi- 
ques de film reticule voisines de celles de la 
presente invention: une durete Persoz de 260 
secondes, une tenue £ la detrempe au xylene 
superieure £ 8 minutes, une tenue £ la detrempe £ 
racetone superieure & 30 secondes, pour un 
aspect et un brillant sans variation apr£s 500 
heures de bain £ 40°C. 

Par contre, cette deuxieme composition voit sa 
stabilite au stockage limitee § 1 jour a 20°C. 

Exemple 9 

On reprend le mode op6ratoire de I'exemple 7 
en y apportant les modifications suivantes: on 
augmente la quantite de m6thyl-2 imidazole de 12 
& 30 milligrammes ce qui correspond £ une teneur 
en sec sur sec de 5%, on remplace la resine 
decrite dans I'exemple 1 par cells decrite dans 
I'exemple 6 et on augmente la temperature de 
cuisson de 90 £ 110°C, toutes autres choses etant 
par ailleurs egales. 

La stabilite au stockage de cette composition 
est superieure & 3 mois et le revetement ainsi 
obtenu par reticulation presente les caracteristi- 
ques suivantes: durete Persoz de 270 secondes, 
tenue £ la detrempe au xylene de 4 minutes, 
tenue £ la detrempe £ I'acetone de 15 secondes, 
sans modification du brillant ni de I'aspect du film 
apres 500 heures d'imrnersion dans I'eau £ 40°C. 

La meme composition appliqu£e sans depdt 
pr6alable de catalyseur ne permet pas d'obtenir 
un revStement qui presente une durete Persoz 
suffisante. En outre, elle est instantanement solu- 
ble dans le xylene et dans I'acetone, et presente 
une rapide alteration de son aspect de surface. 



apres une immersion de 24 heures dans un bain 
d'eau £ 40°C. 

Exemple 10 

5 On reprend le mode operatoire de I'exemple 7, 
en remplacant la resine decrite dans I'exemple 1 
par ceile decrite dans I'exemple 4, toutes autres 
choses etant par ailleurs egales. 
La stabilite au stockage de cette composition 

10 conforme £ la presente invention, est particuli£re- 
ment bonne car revolution de la viscosite n'est 
que de 4% mesuree au test acceiere qui est le 
rapport de la viscosite obtenue apr£s 7 jours de 
sejour £ 40°C £ la viscosite de depart. 

15 Le rev§tement ainsi obtenu par reticulation 
presente les caracteristiques suivantes: une 
durete Persoz de 270 secondes, une tenue £ la 
detrempe au xylene de 15 minutes, une tenue £ la 
detrempe £ I'acetone de 0,5 minutes, sans aucune 

20 modification du brillant et de I'aspect du film 
apres le test de tenue au bain d'eau £ 40°C. 

Exemple 11 

On reprend la composition et le mode opera- 
2$ toire de I'exemple en augmentant la quantite de 
methyf-2 imidazole depos6e de 12 £ 18 milli- 
grammes, ce qui correspond £ une augmentation 
de 2 £ 3% calcules en sec sur sec et en remplacant 
le copolymers decrit dans I'exemple 1 par celui 
30 decrit dans I'exemple 5, toutes autres choses 
etant par ailleurs egales. 

Les caracteristiques de la composition ainsi 
reticuiee sont une durete Persoz de 205 secondes, 
une tenue £ la detrempe au xylene de 1 ,5 minutes, 
35 une tenue £ la detrempe £ I'acetone de 20 
secondes, sans alteration visible du brillant et de 
l'6tat de surface du film apres immersion 500 
heures dans de i'eau £ 40°C. 

40 Exemple 12 

On reprend la composition et le mode opera- 
toire de I'exemple 7, en y apportant les modifica- 
tions suivantes: on remplace le depdt de 12 mg 
de methyl-2 imidazole par un depdt de 30 milli- 

45 grammes de pip6razine, ce qui correspond £ une 
teneur en sec sur sec de 5% ainsi que le copoly- 
mer d£crit dans I'exemple 1 par celui decrit dans 
I'exemple 3, toutes autres choses etant par ail- 
leurs egales. 

so Le rev§tement ainsi obtenu par reticulation de 
cette composition poss£de les caracteristiques 
suivantes: une durete Persoz de 275 secondes, 
une tenue £ la detrempe au xyl£ne de 6 minutes, 
une tenue £ la detrempe £ I'acetone de 30 

55 secondes, sans modification apparente du briilan- 
tet de I'etat de surface du film apres 100 heures 
d'imrnersion dans I'eau £ 40°C. 

Par contre, une deuxi£me composition obtenue 
par melange du copo!ym£re precedent et de la 

60 quantite indiqu6e de piperazine ne presente 
qu'une stabilite au stockage limitee £ 12 heures. 

Exemple 13 

On reprend la composition et le mode opera- 
65 toire de I'exemple 12 en remplacant la piperazine 
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par de la dim6thylbenzylamine, toutes autres 
choses etant par ailleurs 6gales. 

Le revetement ainsi obtenu par reticulation de 
cette composition presente les caracteristiques 
suivantes: une durete Persoz de 260 secondes, 
une tenue b la detrempe au xylene de 3 minutes, 
une tenue a la detrempe b l'ac6tone de 30 
secondes, sans modification apparente du brillant 
et de I'etat de surface du film apr&s 200 heures 
d'immersion dans de I'eau b 40°C. 

Par contre, une deuxifcme composition obtenue 
par melange du copolymere precedent et de la 
quantite indiquee de dim6thylbenzylamine ne 
presente qu'une stability au stockage Iimit6e a 24 
heures. 

Exemple 14 

On reprend la composition et le mode op6ra- 
toire d6crit dans I'exemple 7 en imposant un 
traltement thermique de 10 minutes b 110°C, 
toutes autres choses etant par ailleurs egales. 

Le revetement ainsi obtenu par reticulation de 
cette composition pr6sente les caracteristiques 
suivantes: une durete Persoz de 230 secondes, 
une tenue a la detrempe au xyl&ne de 3 minutes, 
une tenue b la detrempe a I'acetone de 30 
secondes, sans alteration visible du brillant et de 
l'6tat de surface du film aprds 500 heures d'im- 
mersion dans un bain d'eau b 40°C. 

Par contre, cette mime composition appliqu6e 
sans d6pdt prtalable de catalyseur ne permet 
d'obtenir un revetement quine pr6sente une 
durete Persoz que de 165 secondes, est instanta- 
n6ment soluble dans le xylene et dans l'ac6tone, 
et pr6sente une alteration de son aspect de 
surface apres une immersion de 50 heures dans 
un bain b 40°C. 

Exemple 15 

On reprend la composition et le mode op6ra- 
toire decrits dans i'exemple 7 en effectuant I'essai 
supplemental modifi6 suivant, toutes autres 
choses etant par ailleurs egales: le d6pdt du 
methyl-2 imidazole est effectue en mime quan- 
tity mais on remplace la pulverisation sur la 
plaque c'est-d-dire en dessous du copolymere, 
par une pulverisation au dessus du copolymere 
prealablement preseche 15 minutes b tempera- 
ture ambiante. . 

Le revetement ainsi obtenu par reticulation 
presente les caracteristiques suivantes: une 
durete Persoz de 275 secondes, une tenue b la 
detrempe au xylene de 3,5 minutes, une tenue b la 
detrempe b l'ac6tone de 45 secondes, sans modi- 
fication de I'aspect de surface et du brillant apres 
immersion de 500 heures dans un bain d'eau b 
4CTC. 

Exemple 16 
On reprend la composition et le mode opera- 
toire ddcrits dans I'exemple 15 en effectuant 
I'essai supplementaire modifie suivant, toutes 
autres choses etant par ailleurs egales: la quantity 
de methyl-2 imidazole est doubles de 12 b 24 
milligrammes et une deuxi&me application du 



copolym&re decrit dans I'exemple 1 est effectuee, 
suivie d'un nouveau pr6s6chage de 15 minutes b 
temperature ambiante, de fa?on b ce que le 
m6thyl-2 imidazole soit entre les couches du 

5 copolymere, b une teneur globale maintenue b 
2% en sec sur sec par rapport audit copolymere. 

Le revetement ainsi obtenu par reticulation 
presente les caracteristiques suivantes: une 
durete Persoz de 160 secondes, une tenue b la 

10 detrempe au xylene de 20 minutes, une tenue b la 
detrempe a l'ac6tone de 30 secondes, sans modi- 
fication de I'aspect de surface et du brillant apres 
immersion de 5D0 heures dans un bain d'eau b 
40°C. 

15 

Exemple 17 

On reprend la composition et le mode op6ra- 
toire decrits dans I'exemple 7 en effectant la 
modification suivante: on depose et on prtsfcche 
20 une succession totale de 8 couches en alternant 
une couche de la quantity de m6thyl-2 imidazole 
et une couche de celle du copolymere de I'exem- 
ple 1. 

Toutes autres choses etant par ailleurs egales, 
25 on obtient un revetement reticule qui presente les 
caracteristiques suivantes: une durete Persoz de 
120 secondes, une tenue b la detrempe au xylene 
de 12 minutes, une tenue b la detrempe b I'ace- 
tone de 30 secondes, sans modification de I'as- 
30 pert de surface ni du brillant apres immersion de 
500 heures dans un bain d'eau b 40°C. 

Exemple 18 

On reprend la composition et le mode opera- 

35 toire decrits dans I'exemple 16 en effectuant la 
modification suivante: on remplace le depdt par 
pulverisation de la quantite indiquee de solution 
de methyl-2 imidazole b 20% dans le methanol 
par le depdt b I'aide du filmographe Erichsen de 

40 150 urn d'une solution realises b partir de 3 
grammes d'acetobutyrate de cellulose, 20 
grammes de toluene, 3 grammes de methyl-2 
imidazole, en solution b 20% dans le methanol. 
Chacun des deux dipdts correspond b une quan- 

45 tit6 identique de m6thyl-2 imidazole pur. 

Toutes autres choses 6tant par ailleurs egales, 
le revdtement ainsi obtenu par reticulation pre- 
sente les caracteristiques suivantes: une durete 
Persoz de 40 secondes, une tenue b la detrempe 

50 au xylene de 4 minutes, une tenue b la detrempe b 
l'ac6tone de 3 minutes, sans modification de 
I'aspect de surface et du brillant aprfes immersion 
de 500 heures dans un bain d'eau a 40°C. 

65 Revendlcations 

1. Proced6 de reticulation de copolymdres auto- 
r6ticulables b base de monom&res (m6th)acryli- 
ques essentiellement caract6rise en ce que sur ou 

60 avant depdt d'une couche contenant au moins un 
catalyseur de reticulation, on applique une 
seconds couche contenant au moins un copoly- 
mere auto-r6ticulable, en suspension ou en solu- 
tion dans un milieu aqueux ou dans un solvant 

65 organique, et en ce que Ton soumet ces deux 
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couches h un traitement thermique de manidre d 
provoquer la reticulation de ia couche contenant 
le ou les copolym&res. 

2. Proc6d6 selon ta revendication 1, caract6ris6 
en ce que la temperature du traitement thermique 
est comprise entre 30 et 110°C. 

3. Proc6de selon la revendication 2, caract6rise 
en ce que la temperature du traitement thermique 
est comprise entre 60 et 90°C. 

4. Proc6de selon d'une quelconque des revendi- 
cations 1 a 3, caracterise en ce que la couche 
contenant le ou tes copolym&res autoreticulables 
sont pr6sentes sous forme de solutions ou de 
dispersions en milieu solvant ou aqueux, le(s)- 
dit(s) copolym&res 6tant obtenu(s) h partir de: 

5 £ 40% en poids d'un ou plusieurs monomdres 
poss^dant une liaison 6thyl6nique et au moins un 
groupe glycidyle, 

1 d 20% en poids d'un ou plusieurs monomdres 
poss£dant une liaison ethyienique et un ou plu- 
sieurs groupes fonctionnels tels que les groupes 
hydroxys, caboxyles, amines, amines mono et 
disubstituees, amides, aldehydes, anhydrides, 

40 k 94% en poids d'un ou plusieurs comono- 
meres poss£dant au moins une double liaison 
ethyienique, ledit copolymfcre ayant une masse 
mol6culaire moyenne en poids comprise entre 
1000 et 80000. 

5. Proc6d6 selon la revendication 4, caracterise 
en ce que le copolym&re a une masse moieculaire 
moyenne en poids comprise entre 1000 et 50000. 

6. Application du proc6de selon la revendica- 
tion 1 h un systdme comprenant plusieurs 
couches (A) contenant un ou plusieurs copoly- 
mdres autoreticulables, lesdits copolym&res auto- 
reticulables etant identiques ou differents, et, 
interposee entre les couches (A), une intercouche 
contenant au moins un catalyseur de reticulation. 

7. Application du precede selon la revendica- 
tion 1 k la preparation de pieces mouiees, d'im- 
pregnation, d'enduction, d'impression, d'adhe- 
sifs, de liants, d'apprfcts, de peintures et de vernis. 

' Pateirtanspritehe 

1. Verfahren zur Vernetzung von selbstvernetz- 
baren Copolymeren auf Basis von (Meth)acryl- 
Monomeren, im wesentlichen dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man auf eine Oder vor der Ablage- 
rung einer Schicht, die mindestens einen Vernet- 
zungskatalysator enthait, eine zweite Schicht auf- 
bringt, die mindestens ein selbst vernetzbares 
Copolymer in Suspension oder in Losung in 
einem waBrigen Milieu oder einem organischen 
L6sungsmittel enthait, und daB man diese beiden 
Schichten einer solchen Wirmebehandlung 
unterzieht, daB die vernetzung der das oder die 
Copolymer(e) enthaltenden Schicht herbeigefflhrt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Warmebehand- 
lung zwischen 30° und 110°C liegt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Warmebehand- 
lung zwischen 60° und 90°C liegt. 



4. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 
bis 3« dadurch gekennzeichnet, daB die das oder 
die selbstvernetzbare(n) Copolymer(e) 
enthaltende Schicht in Form von Losungen oder 

5 Dispersionen im Losungsmittelmilieu oder waBri- 
gen Milieu dargeboten wird, wobei das bzw. die 
genannte(n) Copolymer(e) erhalten wird (werden) 
aus: 

5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer eine 
io athylenische Bindung und mindestens eine Glyci- 
dylgruppe enthaltender Monomere, 

1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer eine 
Sthylenische Bindung und eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen, wie die Hydroxy-, Carbo- 
15 xyl-, Amin-, mono- und disubstituierten Amin-, 
Amid-, Aldehyd- und Anhydrid-Gruppen, 
enthaltender Monomere, 

40 bis 94 Gew.-% eines oder mehrerer minde- 
stens eine Sthylenische Doppelbindung 
20 enthaltender Comonomere, wobei das genannte 
Copolymer eine Gewichtsmittel-Moiekularmasse 
zwischen 1000 und 80000 besitzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Copolymer eine Gewichtsmit- 

25 tel-Molekuiarmasse zwischen 10000 und 50000 
besitzt. 

6. Anwendung des verfahrens nach Anspruch 1 
auf ein System, das mehrere Schichten (A) 
umfaBt, die ein oder mehrere identische oder 

30 verschiedene selbstvernetzbare Copolymere 
sowie eine zwischen den Schichten (A) ange- 
ordnete Zwischenschicht enthalten, die minde- 
stens einen Vernetzungskatalysator enthait. 

7. Anwendung des Verfahres nach Anspruch 1 
35 bei der Herstellung von Formteilen, impragnier- 

ten Teilen, beschichteten Teilen, bedruckten Tei- 
len, Klebemitteln, Bindemitteln, Appreturmitteln, 
Farben und Lacken. 

40 Ctoims 

1. Crosslinking process for self-crosslinking 
copolymers based on (meth)acrylic monomers 
essentially characterized in that, on or before the 

45 deposition of a layer containing at least one 
crosslinking catalyst, a second layer containing at 
least one self-crosslinking copolymer in suspen- 
sion or solution in an aqueous medium or in an 
organic solvent is applied, and in that these two 

so layers are subjected to a heat treatment such that 
crosslinking of the layer containing the copoly- 
mers) is initiated. 

2. Process according to Claim 1, characterized 
in that the temperature of the heat treatment is 

55 between 30 and 1 10°C. 

3. Process according to Claim 2, characterized 
in that the temperature of the heat treatment is 
between 60 and 90°C. 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, 
60 characterized in that the layer containing the self- 
crosslinking copolymer(s) is in the form of solu- 
tions or dispersions in a solvent medium or 
aqueous medium, the said copolymers) having 
been obtained from: 

65 5 to 40% by weight of one or more monomers 



10 



19 EP 0 

having one ethylenic bond and at least one 
glycidyl group, 

1 to 20% by weight of one or more monomers 
having one ethylenic bond and one or more 
functional groups such as hydroxyl, carboxyl, 
amine, mono- and di-substituted amine, amide, 
aldehyde and anhydride groups, and 

40 to 94% by weight of one or more com- 
onomers having at least one ethylenic double 
bond, the said copolymer having a weight aver- 
age molecular mass of between 1,000 and 
80,000. . . 

5. Process according to Claim 4, characterized 



427 B1 20 

in that the copolymer has a weight average 
molecular mass of between 10,000 and 50,000. 

6. Use of the process according to Claim 1, for 
a system comprising several layers (A) which 
contain one or more self-crosslinking copoly- 
mers, the said self-crosslinking copolymers 
being identical or different, and, interposed 
between the layers (A), an interlayer containing 
at least one crosslinking catalyst, 
i 7. Use of the process according to Claim 1, for 
the preparation of moulded, impregnated, coated 
and printed articles, adhesives, binders, finishes, 
paints and varnishes. 
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Abstract: 

EP 270427 A 

A process for crosslinking self-crosslinkable copolymers based on (meth)acrylic 
monomers comprises applying on or before depositing a layer contg. a 
crosslinking catalyst, a second layer contg. a self-crosslinkable copolymer, in 
suspension or soln. in an aq. medium or organic solvent, and subjecting both 
layers to a thermal treatment to cause crosslinking of the layer contg. the 
copolymer(s). 

USE/ADVANTAGE - For multilayer systems in which an interlayer contg. a 
crosslinking catalyst is interposed between self-crosslinkable copolymer layers. 
Also for prepn. of mouldings, impregnation, coating printing, adhesives, binders, 
paints and varnishes. The crosslinked prods, are resistant to water and chemicals. 

0/0 

EP 270427 B 

Crosslinking process for self-crosslinking copolymers based on (meth)acrylic 
monomers essentially characterised in that, on or before the deposition of a layer 
containing at least one crosslinking catalyst, a second layer containing at least 
one self-crosslinking copolymer in suspension or solution in an aqueous medium 
or in an organic solvent is applied, and in that these two layers are subjected to a 
heat treatment such that crosslinking of the layer containing the copolymer(s) is 
initiated. 

(llpp) 

US 4933213 A 

A crosslinking process is new for self-crosslinking copolymers obtd. from (a), 
(b) and (c). (a) is 5-40 wt.% of one or more monomers with one ethylenic bond 
and at least one glycidyl gp., (b) is 1-20 wt.% of one or more monomers with one 
ethylenic bond and one or more functional gps. of hydroxyl, carboxyl, amine, 
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mono- or di-substd. amine, amide, aldehyde or anhydride gps., (c) is 40-90 wt.% 
of one or more comonomers with at least one ethylenic double bond. The 
copolymer has a wt. average molecular mass of between 1000 and 80000 and is 
deposited on a substrate (pref. glass or metal) of a separate layer (d) before or 
after applying a different layer (e). (d) contains at least one crosslinking catalyst, 
(e) contains at least one self-crosslinking copolymer in suspension or soln. in an 
aq. medium or in an organic solvent. These two layers are then subjected to a 
heat treatment such that crosslinking of the layer contg. 

copolymer(s) is initiated. USE/ADVANTAGE - The process is used in prodn. of 
moulded, impregnated, coated and printed articles, adhesives, binders, finishes, 
paints and varnishes. 

(9pp) 
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